
 
Fig. 1. Structure of cis-OOSO. 
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【【【【Abstract】】】】Pure rotational transitions of the singlet cis-OOSO molecule, an isomer of SO3 
(D3h), were observed by Fourier-transform microwave spectroscopy in a discharge supersonic 
jet of a SO2/O2 mixture diluted in Ar buffer gas. The rotational constants of the molecule and 
its 34S-isotopologue were experimentally determined. The calculated inertial defect shows a 
small positive value, indicating that the molecule has a planar geometry. 
 
【序】【序】【序】【序】 酸素と硫黄から成る化合物には様々な異性体の存在が示唆されている[1]．正

三角形型（D3h）の最安定構造を持つ SO3 分子も例外ではなく，密度汎関数を用いた

理論計算によれば最安定構造の他にも鎖状や環状の異性体が少なくとも4つは安定に

存在し，そのうち鎖状の cis-OOSO が Ar マトリックス

中での赤外分光で同定されている[2]．鎖状 OOSO は

エアロゾル生成や酸性雨の原因となる SO3 の異性体

であり，SO( −
Σ

3X )と O2(
−

ΣgX 3 )の衝突で生成する中間

体でもある[3]ことから，大気化学的にも興味深い短寿

命分子である．今回我々はマイクロ波分光を用い，気

相中で cis-OOSO を観測したので報告する． 
【理論計算】【理論計算】【理論計算】【理論計算】 CCSD(T)-F12a/aug-cc-pVTZ レベルの分子軌道計算で一重項 cis-OOSO
の構造最適化をしたところ，Table 1 のような結合長と結合角を持つ平面構造となった．

Table 1 には同レベルの計算から見積もっ

た永久双極子モーメントの大きさも示し

ている．DFT 計算からは trans-OOSO の

存在も報告されている[2]が，今回の計算

レベルでは trans 異性体に対応するポテ

ンシャル極小は存在しなかった． 
【【【【実験実験実験実験】】】】 SO2 と O2 をそれぞれ 0.2%と 1%
で Ar に希釈した混合ガスを，パルス・ノ

ズルから真空チェンバー中に噴出すると

同時にパルス放電することで，超音速ジ

ェット中に cis-OOSO を生成した．純回転

遷移の測定には Balle-Flygare 型のフーリ

エ変換マイクロ波（FTMW）分光法，お

よび FTMW 分光器を利用したマイクロ

波‒マイクロ波二重共鳴分光法を用いた． 

Table 1. Ab initio equilibrium structure, 
corresponding rotational constants, and permanent 
dipole moment of cis-OOSO.a 

ROS1 / Å 1.443  
ROS2 / Å 1.627  
ROO / Å 1.330  
OSO / deg. 111.14  
SOO / deg. 116.74  

|μa| / debye 1.844  
|μb| / debye 2.345  
|μc| / debye (0)  

 cis-OO32SO cis-OO34SO 
A b / MHz  16459  16244 
B b / MHz  5578  5519 
C b / MHz  4166  4120 

a CCSD(T)-F12a/aug-cc-pVTZ 
b Rotational constants at the equilibrium geometry. 



【【【【結果・考察結果・考察結果・考察結果・考察】】】】 理論計算から得られた平衡構造から

cis-OOSO の回転定数を計算し，純回転遷移周波数を

予測することで，9 本の a-type 遷移と 12 本の b-type
遷移を観測した．cis-OOSO は一重項で核スピンを持

たない分子であるため，スペクトルには微細・超微細

構造が観測されない．また，cis-OO34SO の純回転遷移

についても自然存在比で観測が可能であった．実験か

ら得られた遷移周波数を非対称コマのハミルトニア

ン（Watson’s A-reduced form）を用いて解析し，

cis-OOSO の回転定数と遠心力ひずみ定数を Table 2 の

ように決定した．回転定数の実験値から計算した慣性

欠損の大きさは+0.2 uÅ2 程度であり，分子軌道計算か

ら予測される平面構造と矛盾しない． 
一重項の SO3 では，部分的に環状の構造を持つ

O‒cyclic-SO2 異性体が cis-OOSO よりも安定な構造で

あると予測される（Fig. 2 参照）．以前報告されている SO3 のエネルギー・ダイアグラ

ム[3]に依れば，SO + O2 の反応で最初に生成する中間体は鎖状 OOSO であり，一重項

ポテンシャル上では cis-OOSO から O‒cyclic-SO2 への異性化には大きな活性化エネル

ギーを要するが，trans-体からはほとんど障壁なく O‒cyclic-SO2 へと異性化する．今

回観測した cis-OOSO が SO + O2 の会合反応で生成していると仮定した場合，放電ジ

ェット中には trans-OOSO 経由で生成する O‒cyclic-SO2 が生成していても不思議では

ない．そこで，cis-OOSO と同様の方法で O‒cyclic-SO2の純回転遷移周波数を予測し，

この予測値を中心として±300 MHz の周波数範囲を探査したが，O‒cyclic-SO2に起因す

ると思われる遷移は観測されなかった．今回の研究で用いた生成系では cis-OOSO が

SO + O2 以外の反応で生成している，もしくは trans-OOSO から O‒cyclic-SO2へと異性

化する（あるいは SO + O2 の反応で trans-OOSO が生成する）経路には大きな障壁が

存在する可能性が示唆される． 
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Table 2. Rotational constants of cis-OO32SO and cis-OO34SO. 

 cis-OO32SO cis-OO34SO 
A / MHz 16421.7858(26)  [16459]a 16206.6257(83)  [16244]a 
B / MHz 5536.8778(31)  [5578]a 5477.7105(30)  [5519]a 
C / MHz 4133.5982(30)  [4166]a 4086.9314(29)  [4120]a 
ΔJ / kHz 5.699(51) 5.699(fixed) 
ΔJK / kHz −21.05(34) −21.05(fixed) 
ΔK / kHz 69.08(45) 69.08(fixed) 
δJ / kHz 1.862(14) 1.862(fixed) 
δK / kHz 11.3(16) 11.3(fixed) 
   
obs. lines 21 4 
σfit / kHz 3.7 7.8 
ΔI b / uÅ2 +0.211 +0.213 

a Ab initio equilibrium value. b Inertial defect. 

 

Fig. 2. Energy diagram of singlet 
SO3. (CCSDT-F12a/aVTZ). 


